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Изучены условия осаждения гидроксидов металлов, влияние температуры сушки и солевого темплата на струк-
турные параметры получения мезопористых материалов. Показано, что быстрое осаждение гидроксида, как и дей-
ствие температуры их сушки, способствуют увеличению сорбционной емкости получения образцов. Солевой тем-
плат по результату своего действия на развитие структуры превышает действие температуры. Отмечено, что сорб-
ционная емкость получаемых образцов в определенной степени зависит от рН полного осаждения гидроксидов 
металлов. Указана причина этих различий, которые связаны с наличием в растворе соли Na2SO4, катион и анион ко-
торой способствуют дегидратации частиц геля, увеличивая тем самым их взаимодействие друг с другом.
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The conditions for deposition of metal hydroxides, the effect of drying temperature and salt template on the structural 
parameters of mesoporous materials, have been studied. It has been shown that hydroxide rapid precipitation and thermal 
treatment during drying increases the sorption capacity of obtained samples. The salt template affects the structure strong-
er than the temperature. It has been noted that the sorption capacity of samples obtained depends to some extent on the pH 
of the complete precipitation of metal hydroxides. These differences are caused by the presence of sodium sulfate in the 
solution, wherein the cation and anion contribute to the dehydration of the gel particles, increasing their interaction with 
each other.
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В настоящее время детально изучен темплатный синтез мезопористых силикагелей с приме-
нением в качестве темплатов поверхностно-активных веществ, водорастворимых полимеров 
и других органических соединений.
Полученные образцы в данном случае содержат в своем составе большой объем макропор, 
т. е., по-существу, являются микромезопористыми с очень высокой удельной поверхностью, 
которая в несколько раз превышает поверхность мезопор. При этом определение удельной по-
верхности таких пористых материалов производят по методу БЭТ, который, как известно, не 
применим для оценки удельной поверхности твердых тел, содержащих поры молекулярных 
размеров. Дело в том, что при определении удельной поверхности таких пористых материалов 
неправомерно применение величины посадочной площадки молекулы адсорбата, использова-
ние которой, как правило, реализуется лишь на гладкой поверхности и порах более крупных 
размеров. В связи с этим утверждение многих авторов работ [1–5] о синтезе мезопористых си-
ликагелей с удельной поверхностью 1000–2000 см2/г не соответствует действительности. К со-
жалению, удельная поверхность микропор в настоящее время не может быть определена ни 
одним из известных методов.
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C целью подтверждения сказанного нами синтезирован ряд мезопористых гидроксидов ме-
таллов с различной формой частиц, начиная от шарообразных и заканчивая частицами пластин-
чатой формы. 
Известно, что гели с анизотропной формой частиц, как правило, легче вступают во взаимо-
действие, чем частицы шарообразной формы, так как вероятность столкновения нешаровидных 
частиц всегда больше вероятности столкновения равных по объему или почти равных шаровид-
ных частиц. Для палочкообразных частиц оно может достигать весьма больших значений. 
Поэтому для частиц, находящихся во вращательном броуновском движении, расстояние, при ко-
тором происходят столкновения, должно быть по порядку величины равным наибольшему диа-
метру частицы. Не удивительно, что емкости поглощения образцов отличаются друг от друга. 
Наряду с этим следует отметить, что несмотря на равные исходные концентрации солевых рас-
творов, полученные мезопористые образцы отличаются друг от друга радиусом пор: наимень-
ший у алюминия и наибольший у магния. Причина данных различий связана с плотностью объ-
емной упаковки частиц. Скорость этой, так называемой быстрой коагуляции, полностью опреде-
ляется броуновским движением, при котором практически каждое столкновение частиц 
приводит к их слиянию, в то время как при медленной коагуляции не все столкновения частиц 
заканчиваются их слипанием.
Образцы синтезированы из 20%-ных растворов сернокислых солей алюминия, железа, маг-
ния методом быстрой коагуляции при 25 °С. В качестве осадителя использовали 20%-ный рас-
твор NaOH. Полученные гидроксиды после тщательной отмывки от солей и сушки прокаливали 
при температуре 120 °С. Адсорбционно-структурные исследования проводили по сорбции азота 
объемным методом.
Анализ полученных результатов показывает, что полученные образцы, независимо от их 
природы, обладают четко выраженной мезопористой структурой, практически не содержащих 
пор молекулярных размеров. Иначе говоря, синтезированы идеальные мезопористые образцы, 
лишенные посторонних структурных образований, которые в определенной степени усложняют 
сорбционную характеристику образца и, главное, определение его удельной поверхности.
Структурные отличия синтезированных образцов, кроме их природы и формы частиц, по 
всей вероятности, связаны и с рН полного осаждения гидроксидов, который для сернокислых 
солей железа равен 4,1, солей магния – 12,4, солей алюминия – 5,2. Итак, с ростом рН осаждения 
гидроксидов указанных металлов в растворе, в котором формируется пористая структура, со-
держится различное количество соли (Na2SO4), ионы которой, как известно [6], укрепляют 
структуру растворителя, способствуя тем самым дегидратации частиц геля и их взаимодей-
ствию. Это, как показано в работе [7], направлено на образование образцов с повышенной сорб-
ционной емкостью.
Поэтому не удивительно, что по величине сорбционной емкости изученные образцы распо-
лагаются в такой же последовательности, как и рН полного осаждения их гидроксидов. По-
видимому, данный фактор оказывает существенное влияние на процесс формирования структу-
ры образца по сравнению с влиянием формы частиц гидроксида. Помимо этого, данная зависи-
мость по-разному проявляется у гидроксидов металлов и силикагеля, каркасная структура 
которого по сравнению с гелями металлов обладает повышенной механической прочностью (та-
блица).
Адсорбционно-структурные показатели получаемых образцов
Номер образца Гидроксид Темплат Na2SO4 Температура сушки Скорость осаждения гидроксида Vs, см
3/г Sуд, м
2/г
1 Fe(OH)3 ― 25 Медленно 0,284 123
2 Fe(OH)3 ― 70 Медленно 0,350 120
3 Fe(OH)3 ― 25 Быстро 0,471 141
4 Fe(OH)3 Темплат 70 Быстро 0,532 132
5 Al(OH)3 ― 25 Медленно 0,280 80
6 Al(OH)3 ― 70 Медленно 0,300 95
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Номер образца Гидроксид Темплат Na2SO4 Температура сушки Скорость осаждения гидроксида Vs, см
3/г Sуд, м
2/г
7 Al(OH)3 ― 25 Быстро 0,402 103
8 Al(OH)3 Темплат 70 Быстро 0,530 125
9 Мg(OH)2 ― 25 Медленно 0,382 88
10 Мg(OH)2 ― 70 Медленно 0,415 85
11 Мg(OH)2 ― 25 Быстро 0,475 91
12 Мg(OH)2 Темплат 70 Быстро 0,570 85
13 SiO2 ― 25 Медленно 0,507 240
14 SiO2 ― 70 Медленно 0,530 245
15 SiO2 ― 25 Быстро 0,765 315
16 SiO2 Темплат 70 Быстро 0,959 418
Сопоставление структурных параметров изученных образцов показывает, что удельные по-
верхности, рассчитанные по методу БЭТ и по методу, предложенному в работе [8], практически 
совпадают, подтверждая тем самым достоверность наших предложений о расчете площади 
удельной поверхности пористых тел, лишенных микропор.
Напротив, при определении удельной поверхности образцов, содержащих микропоры, при-
менимость метода БЭТ весьма сомнительна, тем не менее при расчете удельной поверхности та-
ких пористых тел автоматически используется объем микропор, не отражающий величину по-
верхности, рассчитанную по БЭТ, которую занимает адсорбат в этих порах.
Помимо сказанного, проведен ряд исследований по сушке гидроксидов отмытых от солей 
(Na2SO4) при различных температурах. Это позволило нам дополнительно изучить действие со-
левого темплата (внесенного в отмытый гель) и температуры на формирование пористой струк-
туры мезопористых гидроксидов с различной формой коллоидных частиц. Удаление солевого 
темплата осуществлялось после сушки образцов.
Сопоставление структурных параметров полученных образцов показывает, что сорбционная 
емкость мезопористых гидроксидов, высушенных в присутствии солевого темплата, заметно от-
личается от аналогичных показателей исходных образцов. Причины этих структурных измене-
ний в присутствии солевого темплата подробно рассмотрены в работах [7, 9–11] и дан анализ 
эффективности действия катионов и анионов темплата на механизм структурообразования ги-
дроксидов.
Поэтому в данном случае рассмотрим особенности условий сушки гидроксидов, получен-
ных медленной и быстрой коагуляцией. Суть этих различий, как уже неоднократно отмечали 
[7], обусловлена степенью гидратации частиц гидроксида и их взаимодействием друг с другом. 
Так, например, во время медленного осаждения гидроксида не все частицы геля связаны единым 
структурным каркасом, а наоборот, часть из них расположена в межкаркасном пространстве. 
Поэтому во время сушки геля такие высокогидратированные частицы, скользя друг по другу, 
могут занять положение, характеризующееся минимальной потенциальной энергией, отвечаю-
щей плотной объемной упаковке частиц геля. Не исключено, что и структурирующее действие 
темплата в данном случае проявляется в большей степени, чем в случае образцов, полученных 
методом быстрой коагуляции, где каждая частица геля практически связана единым структур-
ным каркасом. Такие структурные образования более устойчивы к действию сил капиллярной 
контракции, направленной на сжатие структуры, и менее чувствительны к результатам действия 
темплата (таблица).
Проведенные исследования и полученные результаты показывают, что метод быстрой коагу-
ляции применим не только для синтеза мезопористых силикагелей, но и для получения мезопо-
ристых гидроксидов металлов. При этом метод исключает применение ПАВ, полимеров и дру-
гих органических веществ, усложняющих не только процесс получения мезопористых образцов, 
но и связан с достаточно высокими материальными затратами.
Перспективы синтеза гидроксидных мезопористых образцов связаны главным образом с их 
структурными изменениями, которые весьма легко могут быть достигнуты путем использова-
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ния дешевых ПАВ, с целью развития в их составе объема микропор. Также микромезопористые 
адсорбенты крайне необходимы для осушки газов, рекуперации веществ и в ряде других адсорб-
ционных процессах.
Итак, быстрый метод осаждения гидроксидов открывает путь для синтеза мезопористых об-
разцов лишенных микропор, что дает возможность с помощью метода БЭТ определять их удель-
ную поверхность, реально отражающую ее величину. Кроме этого, сушка гидроксидов, не от-
мытых от солей, позволила, с одной стороны, за счет уменьшения действия сил капиллярной 
контракции увеличить сорбционную емкость получаемых образцов, а с другой – действие ионов 
соли (Na2SO4), которые укрепляют структуру воды, уменьшая тем самым степень гидратации 
частиц геля, способствуют взаимодействию друг с другом. Иначе говоря, указанные факторы, 
влияющие на структурообразование геля, способствуют формированию более крупнопористых 
образцов с повышенной сорбционной емкостью.
Причина данных отличий связана с многими факторами, среди которых определяющую роль 
играет энергия связи воды с поверхностью частиц гидроксида, степенью их гидратации и взаим-
ной упаковки. Как правило, высокогидратированные частицы геля проявляют большую индиви-
дуальность при медленной потере воды гидратной оболочки частиц кремнегеля, вследствие чего 
они скользят друг по другу, образуя достаточно плотную объемную упаковку, вследствие чего 
формируется пористая структура образцов с более низкой сорбционной емкостью. Напротив, 
при сушке образцов в присутствии солевого темплата процесс дегидратации частиц геля под 
действием катионов и анионов соли происходит более интенсивно, способствуя тем самым об-
разованию контактов между частицами геля. Процесс структурообразования в данном случае 
направлен на создание более рыхлой упаковки элементов структуры с получением образцов, об-
ладающих повышенной сорбционной емкостью.
Наряду с этим следует отметить, что использование для синтеза солей с другим анионом 
(Cl–, NO3
–), разрушающим тетраэдрическую структуру воды, эффект структурообразования об-
разцов вследствие более высокой степени гидратации частиц геля будет несколько меньше, чем 
в случае солей, анион и катион которых укрепляют структуру воды [12,13].
Итак, проведенные исследования и полученные результаты показывают, что синтез мезопо-
ристых силикагелей и гидроксидов металлов не требует применения дорогостоящих темплатов 
и последующих затрат на удаление из фазы полученных образцов. Присутствие органического 
темплата, как показывает анализ работ по синтезу мезопористых силикагелей, выполняет роль 
формирователя микропористой структуры силикагеля, являющегося исходным материалом, об-
разующим образцы с мезопористой структурой.
При этом авторы не учитывают влияние темплата на структуру растворителя (воды) и ди- 
электрическую постоянную раствора, в котором формируется гель кремниевой кислоты. Эти 
структуры, как показано в работе [7], несут определенную ответственность за конечный резуль-
тат, т. е. структуру получаемых образцов.
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